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す ると,透 過係数Pは くり返 し実験に対 してよい再現性を示 した。また赤外線吸収スペクトルによれ
ば加熱処理を受けた試料は遊離一NCO基 が著 しく減少していることがわかった。
透過速度および透過係数と蒸気圧の関係をえた。透過速度は低蒸気圧範囲はで蒸気圧の増加にした
がって直線的に増加すると思われるが,高 い蒸気圧範囲ではFickの 拡散法則か ら逸脱する。 ポリウ
レタン樹脂塗膜のPは 水蒸気圧が約0.4cmHg以 下では9.60×10-8cc/(cm・sec・cmHg)で ある。
透過速度の塗膜厚さ(0.006cm～0.03cm)に 対する変化,お よび透過のたあの活性化エネルギーも求
めた。




り,塗 装の目的を果 し得ない。この意味から,塗 膜の水分に対す る性質を解明することは重要であり・
塗膜の透湿性は吸湿膨縮性,水 分 と弾性および粘弾性などとともに特に重要である。ところが一般に
ポ リマー皮膜の透湿性については基本的な資料が不足 しており,な かでも塗膜の透湿性に関する研究
はほとんど行なわれていない現状である。そこでわれわれは種々の秀れた性質をもち,木 材塗料とし
て注目されているポ リウレタン樹脂の塗膜を試料として,ま ず透湿装置,試 料作製法などの実験方法
の検討を行ない,塗 膜の透湿性と塗膜厚さ,蒸 気圧および温度の関係などについて検討 した。
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1実 験 方 法
(a)透 過係数の求め方および装置
透過係数は次の拡散に関するFickの 第二法則から発展 させ られる。
ac___a
at6x(DaCax)(1)
ここにC:拡 散媒中の拡散質の濃度cc/cm3,t:時 間sec,x:拡 散距離cln,1):拡 散 係数cm2/sec.
(1)式 は定常状態下の薄 い皮膜で は,さ らに簡単 にされ,濃 度Cと これ に対応す る蒸気圧pcmHgを
溶解度係数Scc/cm3・cmHgで関係づ けるHenry法 則が な りたつ。す なわち
C=Sp(2)
(2)式 を(1)式 に適 用す ることによって,次 の実 用的な式が導かれ ている(り)。
P=S・D(3)
ここにP:透 過係数cc/(cm・sec・cmHg)(拡 散質が水分 の場合,透 湿 係数)ま た 次式 も 一般 に用 い
られ てい る。
Q-P攣 ・A・t(・)
ここにQ:時 間tsecの 透過量(標 準状態における蒸気の体積)cc,ρ ・,p、:皮膜の低圧側および高
圧側の蒸気圧cmHg,A:皮 膜の透過面積cm2,1:皮 膜厚さcm。
多 くの透過実験で(4)式 を用いているが,こ の式には 二つの仮定が含まれている。すなわち,(2)
式のHenryの 法則が適用できることと,皮 膜内での濃度分布が直線的であることである。
透過係数Pを 求める方法は,直 接的なものと間接的なものに大別される。前者は主と して(4)式 を
用いて定常状態のPを 求める方法で,測 定装置によってカップ法(重 量法)と 圧力法に分けられる。
後者は吸脱着の実験で平均拡散係数Dを,吸 着等温線からSを 求めて,(3)式 からPを 算出する方
法であるが,こ の方法で求められるPは 非定常状態のPと いうべきものである。 さらにカップ法,
圧力法について簡単に述べる。カップ法は,乾 燥剤を軽金属製のカ ップに入れ,そ の口に試料皮膜を
固定 し,こ れを恒温恒湿槽におくことによって皮膜上下の湿度の差を一定に保つ。そして一定時間 ご
とにカップ全体の重量減少を測定 して,こ れを透過量Qと する。この方法は実験の容易さや実用的な
データーが得 られることから多 くの透湿実験で用いられているが,反 面,透 湿量の少ない試料の場合





を均等に巻きこんだ石線テープを巻き,こ の部分を測定時に一定温度にした。 セルCは 二つの金属
(ステンレス)の 部分よりなり,両 者の間に試料Fを パ ッキングを 介 して上下からネジ締めするこ
とによって固定 し,試 料の外周は水銀で シール した。このようにして試料をセットし,装 置全体を約
6hrs,10-3cmHg程 度の減圧下で乾燥する。希望する水蒸気圧を恒温水槽内のフラスコVで 発生させ,
活 栓1,2,4,を 閉 じ3を 開 き,試 料 を透 過 した水 蒸気 を ドライアイスー アセ トン混合液で冷却 した
トラ ップTbで 凝縮 させ る。 この水 を,一 定時間ご とにTaとHを 等 しい温度(40°C)に 保 つ ことに
よ って水蒸気 に変 え,水 銀マノメーターMに 示 され た圧力差 をカセ トメーター(1/20mm)で 読み と
る。以上の操 作の間T、 を冷却 して水蒸気 を捕集 し,測 定 が終 ればTaに 温水 を,Teに 冷却剤 を挿入
して水蒸気 をT、 か らTnに 移動 させ る。 この操作を くり返 して,マ ノメーターの圧 力差 を時 間軸に
対 してプロ ッ トして透過 曲線 を うる。 なお透過係数Pは(4)式 か ら導 かれた次 の式 によ って求めた。
P-4穿 ・舌 ・暑 ・幕 夢 〔cc/(・m・sec・・mH・)〕(・)
ここに4クM:マ ノメーターの増加量cm且8.pa:湿 潤 側の蒸気圧cmHg,v:活 栓5か らマノメータ
ー右側の水 銀上端までの容積cm3,T:絶 対温度 ゜K。 したが って 」ρM/dtは 定常状態にお ける透過 曲
線 の勾配と して得 られ る。
(b)試 料塗膜の作成
ポ リウレタ ン樹脂塗 料にはバイエル社製 のデスモデ ュール とデスモー フェ ンよ りな る2液 性を用い
た。デスモデ ュールは 一NGO基 を,デ スモ ーフ ェンは 一〇H基 を含 み,次 のよ うに反応 して硬化す る・
R-N=C=〇 十R'OH→R-N-C=O
HO-R(  )'
デスモデュールはデスモデュールLを,デ スモーフェ ンはデスモーフ ェン800を 用いた。
単 離塗膜 の作成にあたって問題 になるのは,塗 膜表面 の平滑度,厚 さの均一性,気 泡の残存 および
硬化 ひずみの発 生などで ある。本実験で はい くつかの方法 を試み たが,優 れた ものと して次の方 法を
とった。す なわち,シ ヤー レ中 の水銀上 に所定配合比 のデスモーフ ェンとデスモデ ュールを酢 酸エチ
ルで希釈 した塗液 を注入 し,活 栓を 開いたデ シケーター中で徐 々に硬化 させ る方法で ある。
この方法で得 た同一塗膜試料 につ いて,く り返 し透湿 実験を行 な って得 られたPは かな りのば らつ
3)



































で あるか ど うか を検討す る目的で,
無処理 および加熱処理時間(処 理
温度:80°C)を 異 にす る厚 さ約20μ
の 試 料 の 赤外線 吸収 スペク トル
(Fig.2)を 求 めた。す なわち,未
反応遊離 イソシアネー ト基の吸収
の大 きさをデ スモデ ュール に一定
割合で存在 す ると 思われ る 一CV3
基 の吸収の大 きさに対す る比 とし
て求 め,こ れを未反応 の尺度 とみ
な した。 結果 はFig.3に 示す よ
うに,遊 離 イソ シアネー ト基 は
80°Cの 処理に よって 急速 に 減少
し,処 理時間30hrs以 上で ほぼ一
定 になる。 しか し完全 には消滅 し




増加でPが 減少 して いる。 これ
は処理時間が長 いほど塗膜の 内部
構造 がより密 になり,透 湿が 困難
に なる ためで あろ う。以上の よ う
にポ リマー塗膜 は形成 されたの ち





作成塗膜を 実 験に 先 だち30～40
hrs,80°Cで 加 熱す ることと した 。
2実 験 結 果
(a)蒸 気圧 と透湿性
塗膜 厚 さ0.0145cm,30°Cに お
け る透湿 実験の結果を透過速度F
および 透過 係数Pと 塗 膜乾湿両
面 間の蒸 気圧差(湿 潤 側蒸気圧)
Yaに 対 して示す とFig.4の 通 り
で あ る。
ここにFは(5)式 の4加/dtで
あ り,Pは(5)式 によって求めた 。
またFig.5に は定常状態にお ける塗膜 中
の蒸 気圧分布 曲線 を示す 。 これはRouse(の)の
次式か ら求 めた。
x=1(1-Fp/Fρ σ)(6)
ここにi:皮 膜厚 さcm,Fp,Fpa:皮 膜 の
湿潤 側表面(こ この蒸気圧pa)お よびそれ
か ら皮膜中へxの 位 置(蒸 気圧p)の 透過
速度。
本 実験 では蒸気圧0.65cmHg以 下での透




ものと 思われる。 したがって 蒸気圧が 約
o.4cmHg以 下ではFickの 拡散の法則に従
二籠雛翻箒 謙晶畿
係で蒸気圧の増加 に従 って増加す ることが
わか る(Fig.4)。 同様の ことは塗膜中の蒸
気圧分布(Fig.5)を みて も理解で きる。
すなわ ち,蒸 気圧分布 曲線 にお いて も二つの直線部分 とこれ らをつな ぐ曲線部分 とか らな ってい る。
しか もFig.5に 示すp-x/Z曲 線は,ポ リウ レタン塗膜中の水蒸気拡 散が困難で あ ることを意 味す
る。
次 にFig.4に 示 したPはFickの 法則 に基づ く(5)式 で算 出 した。 したが って このPはF/ρQが
一定であ り,Fickの 法則に従 うとみな した低蒸気圧 範囲で適 用 されるもので あり,ρ 。が約1.3cmHg
以上 で もdF/dpaが 一定 とな り,こ こで は部分 的にFickの 法則に従 うと思われるが,Pは 一定 とな ら
ない,ρ。が約13cm且9以 上の範囲でのF一 か の直線部 分を原点 に移 してみ ると,Pはo.653×10-eccJ
(cm・sec・cmHg)で ある。 ρ。が約0.4cmHg以 下の範囲 においてPは9.60×10'Bcc/(cm・sec・cmHg)
であ る。
(b)塗 膜厚 さと透湿性
蒸気圧1.87cmHg,温 度30°Cに おける 塗 膜厚
さ1に 対す る透過速度Fの 変化をFig.6に 示す 。
供 試の1の 範囲(0.006cm～0.03cm)に おいては
多少 の散布 を伴 うがほぼ直線 的に減少す る。一般
に皮膜が厚 くな るに したが って,皮 膜の形 成時に
不均一な内部離 が生喩 すく・これが醒 速度
に嵩響灘 藷 れる゜
塗 膜厚 さ0.006cm蒸 気圧1.87cm且gに おける透
過係数 の温度依存性 を検討す るために._・-1/T
をFig.7に 示 した。 また,同 図 に比較の ため,
デ スモーフ ェン1100に よ る厚 さ0.013cmの ポ リ
















図か ら求 めた透過 のための活性化 エネルギ ーEpは,デ スモーフ ェン800に よる塗膜で6900ca1/mo1,
1100に よる 塗 膜で3400cal/molで あり,前 者 の 透過 が 困難 であ ることを 示 してい る。 この ことはB)
1100の 塗 膜 が800の そ れ よ り も ヤ ン グ 率 が 低 く(前 者:1.30×101°dyne/cmz,後者:1,62×10'°dyne/cm2),
架 橋 度 も比 較 的 低 い と さ れ て い る こ と と よ く一 致 す る 。 な おDotyは 各(の)種の ポ リ マ ー に つ い て のEp
を 表 示 し て い る(Table2)。 こ れ に 比 べ て デ ス モ ー フ ェ ン800に よ る ポ リ ウ レ タ ン樹 脂 塗 膜 のEpは,
難 透 湿 性 で あ る 結 晶 性 物 質(polyvinylidenechloride,rubberhydrochloride,polyethylene)に次 ぐ
大 き さ で あ る 。 こ れ は 供 試 塗 膜 が 加 熱 処 理 を 受 け て い る こ と に も よ る も の で あ ろ う 。
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Résumé
   Moisture permeability of polyurethane resin paint film was investigated by using an 
apparatus of pressure method. 
   The samples used in this experiment were annealed for 30 hrs or more at 80°C. Because 
they showed a quite good reproduction of the value of permeability coefficient P in several 
repetitions of its measurement, while the un-annealed indicated a wide distribution of P. In 
addition to it, the execution of infrared absorption measurement revealed that the amount of 
free -NCO groups in the polyurethane resin paint film was strikingly diminished by heat 
treatment, and that it became constant when the sample was heated under the condition above 
described or more severe conditions. 
   The relation between permeation rate and water vapor pressure, and the relationship between 
permeability coefficient and water vapor pressure were examined. The permeation rate in 
low vapor pressure seemed to increase linearly with vapor pressure, but this relation was not 
seen in the range of high vapor pressure. Therefore Fick's diffusion law is significant in a 
low vapor pressure. 
   P for polyurethane resin paint film was estimated to be 9.60 x  10-8cc/(cm. sec. cmHg) be-
low the water vapor pressure of about 0.4cmHg. 
   The graph of permeation rate versus film thickness  (0.006cm--0.03cm) and the  activation 
energy for permeation were also sought and determind, respectively.
